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^7} La presente invention conceme un polyamide, un pro- 
cSa^ de fabrication de celui-ci et des compositions le 
contenanL 

Elle concerne plus particuli6rement un polyamide obtenu 
par polymerisation d'un aminoaclde ou un lactame tel que 
le caprolactame en presence d'un compos6 comprenant au 
moins trois fonctions capables de fomner une fonction 
amide par reaction soit avec une fonction amine soit une 
fonction acide, Le polyamide ainsi obtenu comprend au 
moins une partie de ces chames mol6culaires sous une 
structure etoile, I'autre partie etant sous fonne lineaire. Ce 
polym6re est notamment utile pour la fabrication de com- 
positions destinees, par exemple, a etre moulees car ii pre- 
sente une faible viscosity en milieu fondu tout en conser- 
vant les propriStes m^caniques d'un polym^re lineaire. 
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POLYAMIDE ET UN PROCEDE DE FABRICATION DE CELUI-CI, 
ET DES COMPOSITIONS LE CONTENANT 



La presente invention concerne un polyamide comprenant des chaines 
5 macromoleculaires de structure chimique diff6rente, at un proc6d6 de fabrication de 
celui-ci ainsi que des compositions le contenant.. 

Elle se rapporte plus particuli^rement k un polyamide constitud par des unites 
polym6riques presentant une configuration d'dtoile. et ^ventuellement des unites 
lineaires polymeriques. 

1 0 L'utilisation de potyamides lindaires aliphatiques ou semi-aromatiques comme 

matiSre plastique formant la matrice d'une composition destin^e h 6tre mis en forme est 
connue depuis tr^s longtemps. Pour am^liorer les propridtds m^caniques de ces 
mati^res plastiques, ces compositions comprennent des charges sous forme de poudre 
ou de fibres, telles que par exemple des fibres de verre* Toutefois. ces charges 

1 5 provoquent une augmentation de la viscosity de la composition en milieu fondu, ou plus 
generalement limitent la vitesse d'ecoulement de la composition quand celle-ci est 
injectee dans un moule. Pour obtenir un remplissage con'ect des moules ou une 
cadence de moulage rapide. 11 est n^cessaire de limiter la quantity de charge dans la 
composition. Ainsi. les concentrations maximales admissibles sont g§n6ralement 

20 voisines de 40 % en poids. 

Get ecoulement lent ou difficile des compositions chargSes ou non a dgalement 
comme consequence un mauvais aspect de surface des pidces moulSes. En effet, les 
charges telles que les fibres sont visibles en surface de la pitee. Pour rem^dier k ce 
problSme, il a ete propose d'ajouter un polymere amorphe ou pr6sentant une cin6tique 

25 de cristallisation plus lente, a la matrice semi-cristalline, notamment quand cette 
derniere est un polyadipamide d'hexam6thylene. 

II a egalement ete propose d'utiliser des polym^res d faible poids mol^culaire pour 
ainsi am^liorer le remplissage des moules, comme par exemple dans le brevet 
US 5 274 033. Toutefois, les propri^t^s mdcaniques du mat6rlau sont diminu^es. 

30 Des polyamides presentant une structure dtoile obtenus avec des composes 

polyfonctionnels aromatiques sont d§crits dans le brevet US 5346984. Cependant, ces 
polym^res prSsentent une stnjcture totalement en etoile et ont des poids molteulaires 
faibies. Ces deux caract6ristiques limitent leur utilisation pour la fabrication de pidces 
moulees ou dans des applications industrielles et techniques car leurs propri6t6s 

35 m^caniques sont insuffisantes. 

Un des buts de la presente invention est de remddier ^ ces inconv6nients en 
proposant un polyamide presentant une fluidit6 ^ r6tat fondu Slev6e et des propri6t6s 
mecaniques comparables ou amelior^es par rapport d un polyamide Iin6aire classique 
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Ce polyamide peut §tre utilise comme didment ou composant d'une matrice polym6rique 
dans une composition contenant un taux de charge 6lev6. Une telle composition a une 
bonne aptitude S 6tre inject^e pour ia fabrication de pieces moul^es. 

A cet effet. ('invention propose un polyamide constitu6 par un melange de chaTnes 
5 macromoleculaires de formules 1 et II suivantes : 



RrFA-X-fY«R2-Z-^R3 (I) 

m 



(n) 



dans lesqueiles : 



10 - Y est le radical quand X et Z representent le radical — <: — 



0 



- Y est le radical — c — quand X et Z representent le radical — n— 

o Rs 

* A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbon^ aliphatique comprenant 
15 de 1 d 6 atomes de carbone. 

- R2 est un radical hydrocarbon^ aliphatique ou aromatique ramifig ou non 

comprenant de 2 a 20 atomes de cartx)ne. 

R3. R4 representent I'hydrogene ou un radical hydrocarbon^ comprenant un 
groupement — c — ou 

20 R5 represente I'hydrogene ou un radical hydrocarbond comprenant de 1 e 6 

atomes de carbone 

- Rl est un radical hydrocarbon^ comprenant au moins 2 atomes de carbone. 
iineaire ou cyclique. aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des 
heteroatomes. 

25 ' m est un nombre entier compris entre 3 et 8 (homes incluses) 

- n est un nombre compris entre 100 et 200 

- p est un nombre compris entre 100 et 200 

Selon une autre caracteristique preterSe de invention, quand le radical n'est 
30 pas un radical aromatique, le rapport massique entre le poids de chalnes polymeriques 
de formule I et le poids total de chaines polymeriques de formules I et II est compris 
entre 0.10 et 1 . 
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Quand represente un radical aromatique. le rapport massique ci-dessus est 
inferieure a 1 de preference compris entre 0,1 et 0,9. 

Salon una caractSristique pr6f6r6e de Tinvention, le radical R2 est un radical 
pentamethylenique. Dans ce mode de realisation le polyamide a une structure type 
5 polycaproamide ou PA 6. 

Toutefois. d'autres radicaux R2 peuvent dtre utilises tels que les radicaux 
undecamethylenique qui conduit k un polyamide ^ structure type PA 12. II est 
egalement possible d'obtenir des polyamides comprenant des radicaux R2 comprenant 
8 ou 10 atomes de carbone correspondent respectivement k des polyamides de 
1 0 structure type PA9 et PA1 1 . 

Plus g^neralement. les radicaux R2 qui sent des restes d'aminoacides ou de 
lactames sont convenables pour la prSsente invention. 

Selon encore une autre caract6ristique pr6fer6e de Tinvention, le radical R^ est un 
radical cycloaliphatique tel que le radical tetravalent de cyclohexanonyle. 
1 5 Comma autras radicaux R^ convenables pour Tinvention on peut citer, ^ titre 

d'exemple, les radicaux trivalents de ph6nyle et cyclohexanyle substitu6s ou non, les 
radicaux tetravalents de diaminopolymethyl6ne avec un nombre de groupes methylene 
compris avantageusement antra 2 at 12 tels que le radical provenant de FEDTA 
(acide ethylene diamine tetracetique), les radicaux octovalents de cyclohexanonyle ou 
20 cyclohexadinonyle, et les radicaux provenant de composes issus de la reaction des 
polyols tels que glycol ou pentaerythritol avec I'acrylonrtrile. 

Le radical A est. de preference, un radical methylenique ou polyrndthylSnique tel 
que les radicaux ethyle. propyle ou butyie. 

Selon un mode de realisation prefer^ de I'invention, le nombre m est superieur d 3 
25 et avantageusement egal a 4. 

Ainsi, les chaines polymeriques de formula I d6finissent un polyamide 6toile 
comprenant des branches polyamides de type PA 6 dans un des modes de realisation 
preferes de rinvention, et un noyau central constitu6 par un noyau cycloaliphatique. 

Ces chaines polymeriques de formuie I sont, dans un des modes pr6f6r6s de 
30 rinvention. en melange avec des chaines polyamides lineaires de formuie II. 

La longueur ou le poids moieculaire des chaines lineaires de formuie II ou des 

branches du polyamide etoile peut etre eieve. Ainsi, le polymere lineaire comme la 
chalne de chaque branche du polymere etoile presente un Mn avantageusement 
superieur a 10 000. 
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L'invention a egalement pour objet un proc6d6 de fabrication du polyamide ddcrit 
ci-dessus. Ce procede de fabrication conslste k r6altser une polycondensation d'un 
aminoacide ou d'un lactame de formules III et IV suivantes : 

Hooc— R2-NH2 aii) 



en presence d'un compos6 polyfonctionnel de formule V 




10 

dans lesquelles les symboles Ri , R2, A, X et m ont les significations indiqu6e$ 

precedemment. 

Selon rinvention, cette polycondensation est rdalisde en pr6sence d'un initiateur 
de polycondensation. 

1 5 La fonction reactive du compost multifonctionnel repr6sent6e par le symbole X*H 

est une fonction capable de former une fonction amide. 

les inltiateurs de polycondensation sont ceux classiquement utilises dans la 
synthese des polyamides par polycondensation d'un lactame ou d'un aminoacide, tel 
que la synthese du polycaproamide. 
20 A titre d'exemple, on peut citer Teau. les acides mindraux ou carboxyliques ou les 

amines primaires comme initiateur de polycondensation. 

Ce compose est ajout6 avantageusement pour obtenir une concentration 
ponderale comprise entre 0.5 et 5 % en poids par rapport au m6lange total. 

La polycondensation est r^alis^e selon les conditions op6ratoires classiques de 
25 polycondensation des aminoacides ou lactames de formule III ou IV. quand celle-ci est 
realisee en absence du compost multifonctionnel de formule V. 
Ainsi, le procede de polycondensation comprend bridvement : 

• un chauffage sous agitation et sous pression du melange des monomdres 
(composes de formule III et/ou IV) et du compost de formule V avec rinitlateur 

30 (generalement de I'eau), 

• Maintien du melange a cette temperature pendant une dur6e d6temiin6e, puis 
decompression et maintien sous un courant de gaz inerte (par exemple de I'azote) 
pendant une duree d§termin6e ^ une temperature sup^rieure au point de fusion du 
melange pour ainsi continuer la polycondensation par Elimination de I'eau form^e. 
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Selon le proc6d6 de rinvention. la durge du maintien sous gaz inerte, ou en 
d'autres termes de finissage de la polycondensation permet de determiner et contrdler la 
concentration en chaines polym^riques de formule i dans le melange polyamide. Ainsl. 
plus le temps de maintien sera long plus la concentration en chaines polym6riques de 
5 formule I sera elevee. 

II est egalement evident que la concentration en chaines polymSriques de 
formule I ou polyamide etoile est fonction de la quantity de compost multifonctionnel de 
formule V ajoutee dans le melange. 

II est egalement possible, sans pour cela sortir du cadre de rinvention. tfajouter au 
1 0 melange de polycondensation d'autres monomdres comprenant des fonctions 

susceptibles de former des fonctions amides pour ainsi obtenir des copolyamides ou 
polyamides modifies. 

Toutefois, quand ces monomdres sont des diacides ou diamines, ils ne pourront 
etre ajoutes qu'en faible quantity avantageusement d une concentration ponderale 
1 5 inferieure a 20 % par rapport au melange total. 

En sortie de polycondensation. le polym§re est refroidi avantageusement par de 
I'eau, et extrude sous forme de jonc. Ces joncs sont coup6s pour produire des granules. 

Pour eliminer les monomeres non polycondens6s, notamment dans le cas ou un 
des monomeres est du caprolactame. les granules sont laves e I'eau puis seches sous 
20 vide. 

Le polymere obtenu peut etre mis en forme selon les techniques habituelles de 
moulage, extnjsion, filage pour produire des pieces mouiees, films, fils. 

Avantageusement. le polyamide de rinvention est utilise comme element ou 
composant d*une matrice en matiere thermoplastique d'une composition destinee e etre 
25 mise en forme pour la fabrication de pieces mouiees. 

Une telle composition est egalement un objet de rinvention. 

Selon rinvention, la composition comprend une matrice polym6rique, 
avantageusement en matidre thermoplastique et des charges modifiant les proprietes 
de la matrice telles que ses proprietes mecaniques. d'ignifugation, de conductivite 
30 thermique, eiectrique ou magnetique. ou analogues. Comme exemples de charges 
usuelles, on peut citer les charges de renfort ou charges de remplissage. 

Selon rinvention. la matrice polymerique comprend comme constituant unique ou 
non le polyamide conforme e invention. 

Comme le polyamide conforme e rinvention presente un indice de fluidite e retat 
35 fondu plus eieve que les polyamides lineaires connus. pour des masses moieculaires et 
des proprietes mecaniques similaires. la composition chargee peut etre injectee plus 
facilement dans un moule . c'est-^-dire a des cadences plus eievees. Elle permet 
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egalement d'obtenir un remplissage plus homogdne et complet des moules, notamment 
quand ceux-ci ont une forme complexe. 

Le polyamide de Tinvention permet 6galement de rdaiiser des compositions 
contenant un taux de charges 6leve pouvant gtre 6gal jusqu'^ 80 % en poids par rapport 
5 a la composition totale. 

Une telle composition peut gtre inject^e grSce d Tindice 6lev6 de fluidity ^ TStat 
fondu du polyamide de Tinvention. Les propri6t6s m6caniques de cette composition sont 
elevees car el les sont gen^ralement am6lior6es quand le taux de charge augmente. 

Comme charges de remplissage ou de renfort convenables pour I'invention, on 
1 0 peut citer les charges utilisSes habitueltement pour renforcer les compositions en 

matiere polym6rique, telles que les charges ftbreuses comprenant les fibres mln6rales 
telles que, par exemple, les fibres de verre, les fibres de cart>one, les fibres de 
c^ramique, les fibres en matigre synthStique telles que les fibres en polyaramides, les 
charges en poudre comme le talc, la montmorillonrte. le kaolin par exemple. 
1 5 Des charges en poudre sont Egalement utilisSes pour am^liorer I'ignifugation de la 

composition. De telles charges sont par exemple. des composes mdtalliques tels que 
rhydroxyde de magnesium ou Thydroxyde d'aluminium. 

Les fibres de verre sont la charge de renfort pr6f6r6e de invention. 

Selon une autre caractSristique pr6f6r6e de {'invention la matrice polymSrique de 
20 la composition est constitute par un melange du polyamide selon {'invention avec un ou 
plusieurs autres polymeres, de preference polyamides ou copolyamides. 

Comme autres polym^res prSferSs de I'invention, on peut citer les polyamides 
semicristallins ou amorphes, tels que les polyamides aliphatiques, polyamides semi- 
aromatiques et plus gentralement. les polyamides lindaires obtenus par 
25 polycondensation entre un diacide sature aliphatique ou aromatique, et une diamine 
primaire saturee aromatique ou aliphatique. un lactame, un aminoacide ou un melange 
de ces differents monomeres. 

A titre d'exemple. on peut citer comme autre polym6res le polyadipamide 
d'hexamethylene. ies polyphtalamides obtenus a partir d'acide t6r6phtalique et/ou 
30 isophtalique tels que le polyamide commercialism sous le nom commercial AMODEL. les 
copolyamides obtenus k partir d'acide adipique, d'hexamdthyldne diamine et de 
caprolactame. 

Dans ce mode de realisation, la concentration ponderale en polyamide selon 
■'invention dans la matrice peut varier dans un domaine large et est avantageusement 
35 comprise entre 30 et 80 % de la masse totale de matrice polym6rique. 

II est egalement avantageux, notamment dans ce cas, que le rapport massique en 
polyamide etoile (formute I) dans le polyamide de I'invention soit sup6rieur k 0,8. de 
preference compris entre 0,9 et 1. 
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Les compositions de invention peuvent comprendre ggalement tous les additifs 
usuels tels que ignifugeants, stabilisants chaleur et lumidre, aires, pigments ou 
analogues. 

De teiles compositions sont utilis6es pour rSaliser des pi6ces moulds pour 
5 Industrie automobile, des composants electriques, des accessoires pour diffdrentes 
activites teiles que les activit6s sportives. par exemple. 

D'autres details, avantages de I'invention apparaitront plus clairement au vu des 
exemples donnas ci-dessous uniquement & titre indicatif et d'illustration. 

10 Exemple 1 > Svnthese d'un polvamide conforme i I'invention 

La polymerisation est realisde dans un autoclave chauffd et comprenant des 
moyens d'agitation. 

4444 g de caprolactame el 136 g de 2,2,6,6-t6tra-(p-carboxy6thyl)cyclohexanone 
1 5 sont ajoutes dans Tautoclave avec 1 60 g d'eau distill6e. 

Le compose de cyclohexanone et son proc6dd de synthase sont d6crits dans 
rarticle "The Chemistry of Acrylonitrile II - Reactions with Ketones' JACS M 2850 (1942) 
de Herman Alexander Buison et Thomas W. Riener. 

Le melange, mis sous agitation, est chauffd & une temperature de 265''C sous 
20 6 bars. 

II est maintenu a cette temperature et pression pendant 2 heures. 

La pression est ensuite diminu6e, puis un balayage de I'autoclave par Tazote est 
realise pendant des dur^es variables, tout en maintenant la temperature k ZBS^C. 

La concentration en polymere etoile de formule I est determinde pour chaque 
25 duree de balayage. 

Cette concentration est determinee par la mSthode mise au point par FARINA et 
aL et decrite dans le compte rendu de la 4'' Convention Italienne sur la Science de la 
Macromolecule. 

En resume, cette methode consiste ^ calculer le rapport massique de polymdre 
30 etoile dans le melange par determination de la concentration en groupes terminaux 

amines et/ou acides et calcul de I'indice de polymoiecularite D qui est egal d . 

Mn 

En effet. d'apr^s un article de W. SWEENY et J. ZIMERMAN publi6 dans 
•ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND TECHNOLOGY YfiLlflppI 94, 
Tequation classique du calcul de I'indice D pour un melange de polymeres est : 
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Mw 2 

=r- = X 



Mn 



W 1 "1 



W1 



Wl W2 



'1 — '-2 
_ Mn2 



(1) 



10 



15 



dans laquelle : 

Xy^l repr^sente la fraction en poids du polymSre de poids mol6culaire en 
nombre Mn^ et d'indice de polymol6cularit6 D^. 

Cette equation convient egalement tres bien pour les composes polym^riques contenant 
un composant multifonctionnel. En fait, si on a un melange de polymdre Iin6aire de 
fonctionnalit6 (f) egaie ^ 2 et de polym^re 6toile de fonctionnalitd (f) sup6rieure 4 2 on 
peut faire les hypotheses suivantes : 

- le melange est compost uniquement de chaTnes totalement lin^aires et de 
chames totalement de type Stoile. 

- la longueur des chaTnes lindaires est 6gale k cells d'une branche du polymdre 
etoile. 

Selon ces hypotheses, I'^quation (1) a 6t6 transform6e par M. FARINA en une 
equation (2) suivante : 



D = 2 



(f-1) 
f 



(f'l) {f-2) X 



f 



W2 



(2) 



avec: Mn2 = f • Mnl . D1 = 2 . D2= 1 

Avec une telle equation il est possible de calculer la relation entre D et la fraction en 
poids de Xy^ 2 d6 polymere etoile dans le melange polymSrique. Cette relation est une 

20 fonction du coefficient de fonctionnalite (0 du compos6 multifonctionnel comme 
representee dans la figure 1 annex6e. 

Lequation (2) peut etre transformde en introduisant des paramdtres 
expSrimentaux tels que la concentration molaire Co du compose multifonctionnel et la 
concentration exprimde en milliequivalent par kilogramme des fonctions terminates NH2 

25 et COOH : 
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Ainsi, il est aise de calculer D et d'autres paramdtres importants teis que ; 

m;;'=io6/[co-hnh7| 



Xw2 =[C00H-NH^/'(C0Wl 



5 Le polymere fondu est ensuite extaid6 sous forme de jonc puis refroidi rapidement k 
I'eau et d6coupe en granules. 

Ces granules sont laves avec de Teau distill6e pendant environ 16 heures pour 
eliminer le caprolactame non polymeris6 et s6ch6 ^ lOC'C sous vide pendant 48 
heures. 

1 0 Diff^rents polymeres ont 6t6 fabriques avec des taux de polyamide dtoile 

variables. 

Les conditions d'obtention et les caractdristiques de ces polymdres sont 
rassemblees dans le tableau I ct-dessous. 
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Ial2leaui 



Polymere 


% molaire de 
composes 
tetrafonctionnel 


Duree de 
balayage 


Rappon 
masslque en 
poiymdre Stoile 




D_ _ 


A 


0.5% 


60 min. 


0.60 


10343 


2.04 


B 


0.5% 


90 min. 


0.70 


20630 


1.97 


C 


0.5% 


120 min. 


0.90 


19400 


1.46 


D 


0,5% 


140 min. 


1.00 


20900 


1.25 


E 


0,3% 


90 min. 


0.70 


21152 


1.8 


F 

ex. comparatif 1 


0.8% 
0 


100 min. 
90 min. 


0.70 
0.00 


13661 
19550 


1.3 
2 
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Les propri^t^s rh6ologiques et m6caniques de ces polymdres sont rassemblSes 
dans le tableau II ci-dessous. 

labieauJl 





A 


B 


c 


D 


E 


p 


1 

1 


Viscosite relative (1) 


2.07 


2,06 


2,02 


2.15 


2.56 


1.77 


2,7 


Indice de fluidite en 
milieu fondu (2) 
(o/lOmin) 


47 


45 


44 


45 


13.5 


702 


75 


Temperature de fusion 
*C 




218 






219 




221 


Temperature de 

cristallisatlon **C 




179 






179 




175 


Ta«C 




74 






74 




67 


Choc Izod entaille (J/m) 




47 






47.3 


32 


38.4 


Module de flexion (MPa) 




2400 






3300 


2700 


2500 


Allongement % 




140 






140 


70 


100 


Resistance a la traction 
(MPa) 




78 






78 




78 



(1) Viscosity relative mesur^ d partir d une solution d 1% de potymdre dans H2SO4 d 96% 

(2) Indice de fluidity (MFD d^tenmind selon la norme ASTM D1238 



Ces resultats montrent clairement que pour des masses nfioieculaires 
equivalentes, rindice de fluidity en milieu fondu augmente de maniSre drastique quand 
la concentration en compost multifonctionnel atteint environ 0.50 %. 

10 

Exemple 2 : Compositions charqees 

Des compositions comprenant une matrice en polyamide sont chargtes avec des 
fibres de verre par melange d Tdtat fondu en extrudeuse bi-vis type WERNER et 
15 PFLEIDERER ZSK 40. 

Ainsi des compositions contenant 50 % en poids de fibres de verre sont r6alis6es 
respectivement avec un PA 6 classique. ou un polyamide confonme & Tinvention 
pr6sentant un rapport massique en polymere 6toile 6gal sort ^ 0,78, soit k 0,98. 

Les parametres de realisation du melange et de I'extruslon sont rassemblds dans 
20 le tableau 111 suivant : 
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Tableau III 



Matrice 


PA6 


Polyamide avec rapport 
masslque en pdymdre 
6toite 6aal i 078 


Poiyamide avec rapport 
masslque en polym^ 
dtoile goal d 0.98 


Temperature d'extrusion 


250''C 


250^0 


250**C 


Vitesse cJe rotation de la 
vis (tour par min.) 


260 


260 


260 


Debit de composition 
(Kg/h) 


40 


40 


40 


couple du moteur 
(N.m) 


42 


28 


23 


Puissance moteur 

absorbee 
exprimge en Ampere 
(A) 


34 


30 


25 



Les proprietes de ces compositions sont rassembides dans le tableau IV ci-aprds. 
5 Tableau IV 



Matrice 


PA 6 


Polyamide avec rapport 
masslque en polym^re 6toile 
6aal i 0.78 


Polyamide avec rapport 
masslque en polym^re dtoile 
^al d 0.98 


Module (MPa) 


15350 


15935 


15792 


Choc Izod entaille 
(J/m) 


124 


139.3 


128.3 


Choc Izod non 
entaille (MPa) 


94 


96 


95 


HDT (°C)(1) 


215 


214 


215 


Indice de 
viscosity fondu 
(g/IOmin) 


6 


12.5 


12 


Test spirale (cm) 
(2) 


25 


50 


46 



( 1 ) mesur^e selon la norme ASTM 0648 sous une charge de 1 ,62 N/mm^ 

(2) Ce test consiste A tnjeder la composition dans un moule en fonne de spirale d'^paisseur 1mm etde largeur 40 mm sous ira 
presse BATTENFELD de 160 tonnes A une tsmp6rabjre de 270^. une I8mp6raii«e de moute de 80^^ et une prasston 

1 0 dinjection de 80 Kg/cm^. La durte dinjection est de 1 .5 secondes. Le rdsuliat du test est d6tennin6 par la longueur de moule 

remptie correctement par la composition. 

De meme. une composition comprenant 60 % en poids de fibres de verre et 
comme matrice un polyamide de type PA6 avec un rapport masslque en polymdre 6toile 
egal a 0.78 est preparee selon le proc^dS d^rit pr6c6demment avec des conditions de 
1 5 melange et extrusion suivantes : 

-Temperature : 250 ''C 

-Vitesse de rotation de la vis : 260 tours par min. 
*DSbit de la composition : 40 Kg/h 
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Les propri6t§s de cette composition sont indiqudes dans le tableau V ci-dessous 
en comparaison avec une composition comprenant 60% en poids de fibres de verre et 
comme matrice un polyamide PA6 linSaire avec poids molteulaire identlque : 



5 Tableau V 



Matrice 


PA 6 avec 60% de fibre 
de verre 


Polyamide avec rapport 
massique en polymdre ^toile 
«aald0.78 


Module (MPa) 


t8556 


20251 


Choc Izod entaillg 
(J/m) 


123 


118 


Choc Izod non 
entaill^ (MPa) 


83 


86 


HDT COd) 


215 


215 


Test spirals (cm) 
(2) 


24 


35 


couple du moteur 
(N.m) 


43 


32 


Puissarwe moteur 
absort}6e 
exprimde en 
Amo6re (A) 


35 


25 



\ 
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REVENDICATIONS 

1.- Polyamide comprenant des chaTnes macromoldculaires rdpondant aux 
formules suivantes : 



5 



Rr£A-X-4Y-R,-Z4^R 



(I) 

m 



Rr^Y-Rj-Z-^Rj (D) 



dans lesquelles : 

10 • Y est le radical — N — quand X et Z repr§sentent le radical — C — 

Rg O 

- Y est le radical — C — quand X et Z reprSsentent le radical — N — 
O Rg 



- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbon^ aliphatique comprenant 
15 de 1 6 atomes de carbone. 

* R2 est un radical hydrocarbon^ aliphatique ou aromatique ramifi6 ou non 
comprenant de 2 ^ 20 atomes de carbone. 

- R3« R4 reprSsente Thydrog^ne ou un radical hydrocarbon^ comprenant un 

20 groupement — C — ou — N — 
O Rg 

- R5 reprSsente I'hydrogdne ou un radical hydrocarbon^ comprenant de 1 d 6 
atomes de carbone 

- R^ est un radical hydrocarbon^ comprenant au moins 2 atomes de carbone, 
lindaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des 

25 h6t6roatomes. 

-m reprSsente un nombre entier compris entre 3 et 8 
-n repr^sente un nombre compris entre 100 et 200 
-p reprdsente un nombre compris entre 100 et 200 



30 2.- Polyamide selon la revendication 1 . caract6ris6 en ce que le radical R-j est un 

radical cycloaliphatique, ou aliphatique linSaire. le rapport massique entre le poids de 
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chaines polym^riques de formule I et le poids total de chaTnes polymSriques de formules 
I et II est compris entre 0.1 0 et 1 . 

3.- Polyamlde selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que le radical est un 
5 radical aromatique, le rapport massique entre le poids de chaines polym6riques de 
formule I et le poids total de chaines polym^riques de formules I et II est infdrieur d 1, de 
pr6f§rence inf6rieur d 0,9. 



Polyamlde selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6risd en ce que 
10 R2 est un radical pentam^thyl^nique. 

5.- Polyamlde selon l*une des revendications 1, 2 ou 4, caract6rls6 en ce que Ri 
repr6sente le radical cyclohexanonyle. 

15 6.- Polyamlde selon Tune des revendications 1^5, caractdrisd en ce que A 

reprdsente un radical polymdthyldnique. 



7. - Polyamlde selon Tune des revendications 1 1 6, caract6ris6 en ce que m est 
6gal k 4. 

20 

8. - Procddd de fat)rication d'un polyamlde selon I'une des revendications 1^7, 
caract6ris6 en ce qu'il consiste k polycondenser un aminoacide de formule : 



HOOC— Rj-NHj (III) 

25 

et/ou d'un lactame de formule 



NH 



30 en presence d'un compost polyfonctionnel de formule 

Ri-Pa-x-h] (V) 



35 



dans laquelle A, R^, R2, X et m ont les significations indiquSes pr6c6demment, 
en presence d'un composd inrtiateur de polycondensation. 
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9. - Procddd selon la revendication 8, caractdrisS en ce que I'inrtiateur de 
polycondensation est de I'eau , un acide mineral ou carboxylique ou une amine primaire. 

10. * Proc6d§ selon la revendication 8 ou 9, caractdrisd en ce que la concentration 
5 pond6rale dans la masse rdactionnelle, en initiateur de polycondensation est comprise 

entre 0,5 % et 5 %. 

11. - Composition comprenant une matrice poiym6rique et des charges, 
caract6ris6e en ce que la matrice polymdrique comprend au moins un polyamide selon 

10 Tune des revendications 1 d 8. 

12. - Composition selon la revendication 1 1 , caract6ris6e en ce qu'elle comprend 
une matrice polymSrique constitute par un polyamide selon Tune des revendications 1 
^8. 

15 

13. - Composition selon la revendication 1 1 , caract6ris6e en ce qu'elle comprend 
une matrice polym6rique constrtu6e par un melange d'un polyamide lintaire et d'un 
polyamide selon Tune des revendications 1 d 8. 

20 14.- Composition selon la revendication 1 3. caract6ris6e en ce que le polyamide 

selon les revendications 1 ^ 8 est present ^ une concentration pondtrale comprise entre 
30 % et 80 % par rapport k la masse totale de matrice polymdrique. 

15. - Composition selon la revendication 14, caract6ris6e en ce que le polyamide 
25 selon les revendications 1 & 8 present a un rapport masslque en polymdre 6tolle 

suptrieur k 0,8, de prSfdrence compris entre 0,9 et 1 . 

16. - Composition selon I'une des revendications 13 15, caract6ris6e en ce que le 
polyamide Iin6aire estchoisi parmi les polyamides obtenus par polycondensation entre 

30 un diacide satur6 aliphatique ou aromatique, et une diamine primaire satur6e 

aromatique ou aliphatique. un lactame, un aminoacide ou un melange de ces difftrents 
monomdres. 

17. - Composition selon la revendication 16, caractSriste en ce que le polyamide 
35 linSaire est un polyamide ou copolyamide aliphatique et/ou semicristallin choisi dans le 

groupe comprenant PA 66, PA 6, PA 4.6, PA 12, ou un polyamide ou copolyamide 
semi-aromatique semicristallin choisi dans le groupe comprenant les polyphtalamides. 
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18. - Composition selon I'une des revendications 11^17, caract6ri$6e en ce que la 
concentration pond§rale en charge est infdrieure & 80 % en poids de la composition. 

19. - Composition selon I'une des revendications 11^18, caractdrlsSe en ce que 
les charges sent des charges de renfort ou de remplissage choisies dans le groupe 
comprenant les charges fibreuses telles que fibres de verre, de carbone. mindrale ou en 
matidre thermodurcissable, les charges en poudre telles que le talc. 

20. ' Composition selon Tune des revendications 11 ^ 19, caract^risde en ce que 
les charges sont des charges ignifugeantes. 
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